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(57) Abstract 



The invention concerns novel substituted N-aryl-O-alkyl-carbamates having general formula (I), wherein m, n, Q, R 1 , R 2 , R 3 and 
R 4 have the meanings cited in the description. The invention also relates to a method for the production of said carbamates and to their 
use as herbicides. 

(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung bertrifft neue substituierte N-Aryl-O-alkyl-carbamate der allgemeinen Formel (I), in welcher m, n, Q, R ! , R 2 , R 3 und 
R 4 die in der Beschreibung angegebenen Bedeutungen haben, sowie Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 
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Substituierte N-Aryl-O-alkyl-carbamate 

Die Erfindung betrifft neue substituierte N-Axyl-O-alkyl-carbamate, Verfahren zu 
5 - ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Herbizide. 

Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte N-Aryl-O-aryloxyalkyl-carbamate herbi- 
zide Eigenschaften aufweisen (vgl. US-A-5099059 und US-A-5 152827). Die herbi- 
zide Wirksamkeit dieser bekannten Verbindungen ist jedoch nicht in alien Belangen 
1 0 zufriedenstellend. 

Es wurden nun die neuen substituierten N-Aryl-O-alkyl-carbamate der allgemeinen 
Formel (I) gefunden, 



15 




(I) 



in welcher 

m fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

20 n fur die Zahlen 0, 1 , 2, 3 oder 4 steht, 

Q fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), SO, S0 2 , NH, NCCj-C^Alkyl) oder CH 2 
(Methylen) steht, 



25 



R l fur Nitro, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen, Ci-C^Alkoxy, Cj-C^AIkylthio, Cj^-Alkylsulfinyl oder Cj- 
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-2- 

Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 6 
Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 3 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder C1-C4- 
Alkoxy substituiertes Alkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, und 

R 4 fur Nitro, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci<4-Alkylsulfmyl oder C^ 
C4-Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsuifinyl, 
Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dial- 
kylaminocarbonyl oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlen- 
stoffatomen steht. 

Die erfindungsgemaBeri Verbindungen der allgemeinen Formel (I) enthalten gege- 
benenfalls ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoffatom und konnen deshalb in 
verschiedenen enantiomeren (R- und S- konfigurierten Formen) bzw. diasteromeren 
Formen vorliegen. Die Erfmdung betrifft sowohl die verschiedenen moglichen ein- 
zelhen enantiomeren bzw. stereoisomeren Formen der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) wie auch die Gemische dieser stereoisomeren Verbindungen. 

In den Definitionen sind die Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl - auch in Verbin- 
dung mit Heteroatomen, wie in Alkoxy - jeweils geradkettig oder verzweigt. 

m steht bevorzugt fur die Zahlen 0 oder 1; 



n steht bevorzugt fur die Zahlen 1 , 2 oder 3; 
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Q steht bevorzugt fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), SO, S0 2 , NH, N(CH 3 ) oder 
CH 2 (Methylen); 

R 1 steht bevorzugt fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenen- 
falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C3-AIkylthio, C1-C3- 
Alkylsulfinyl oder C1-C3 -Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
carbonyl oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen; 

R 2 steht bevorzugt fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen; 



15 R 3 steht bevorzugt fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor oder C1-C3 -Alkoxy substituiertes Alkyl mit bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen; 

R 4 steht bevorzugt fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenen- 
20 falls durch Cyano, Fluor, Chlor, Ci-C 3 -AIkoxy, Ci-C 3 -Alkylthio, C1-C3- 

Alkylsulfinyl oder Ci-C3-Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor und/oder 
Chlor substituiertes Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkyl- 
carbonyl, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl oder 
25 Dialkylaminosulfonyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatomen; 

Q steht besonders bevorzugt fur Sauerstoff oder Schwefel; 



Rl 

30 



steht besonders bevorzugt fiir Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
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substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 
Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl; 

R 2 steht besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl; 

R 3 steht besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl; 

R 4 steht besonders bevorzugt fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl 
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, Ethylsulfonyl, 
Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, 
Ethylaminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyl oder Dimethylaminosulfonyl. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
definitionen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend 
fur die jeweils zur Herstellung benotigten Ausgangs- oder Zwischenprodukte. Diese 
Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zwischen den angegebenen bevor- 
zugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in welchen eine 
Kombination der vorstehend als bevorzugt aufgefuhrten Bedeutungen vorliegt. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (I), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 
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Die neuen substituierten N-Aryl-O-alkyl-carbamate der allgemeinen Formel (I) 
zeichnen sich durch starke und selektive herbizide Wirksamkeit aus. 

In gewissem Umfang zeigen die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) auch fun- 
gizide und insektizide Wirksamkeit. 

Beispiele fur die erfindungsgemaBen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind 
in den nachfolgenden Gruppen aufgeftihrt. 

Gruppe 1 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die in der nachstehenden Auflistung angegebe 
nen Bedeutungen: 



(Position) 
(R 4 )n 




(Position) 
(R 4 )n 




(Position) 
(R 4 )n 


(2,3) (CH 3 ) 2 




(2,4) (CH 3 )2 




(2,5) (CH 3 )2 


(2,6)(CH 3 ) 2 




(2) C 2 H 5 




(4,5) 
(CH 3 )2 


(3,5) 
(CH 3 ) 2 




(4)CH 3 
(2) C 2 H 5 




(2)CH 3 
(4) C 2 H 5 


(2)CF 3 




(3)CF 3 




(4) CF 3 
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^osuion ) 
(R 4 )a 




(R 4 )n 




\r osiuon ) 
(R 4 )n 


(2) Br 




(3) Br 




(4) Br 


(2)CN 




(3)CN 




(4)CN 


f\\ ApTJ 

\1) UUri3 








(4) ULH3 


(2)C1 




(3) CI 




(4) CI 


(2)F 




(3)F 




(4)F 


(2,3) (Cl) 2 




(2,4)(C1) 2 




(2,5)(C1) 2 


(2,6) (Cl) 2 




(2) CI 
(4)CF 3 . 




(2) CI 
(5)CF 3 


(3) CI 
(5)CF 3 




(3) CI 
(4) CH 3 




(4) CI 
(3)CH 3 


(2,5) 
(OCH 3 )2 




(2,6) 
(OCH 3 ) 2 




(2,4) 
(OCH 3 ) 2 


(2) CI 
(4) OCH 3 




(4) CI 
(2) OCH 3 




(2) CI 
(6)F 



Gruppe 2 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 



WO 99/65869 



-7- 



PCT/EP99/03898 



Gruppe 3 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebehen Bedeutungen. 
Gruppe 4 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 5 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 9 




5 n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 10 




10 

n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 1 1 



15 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 12 




CI 



n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 13 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 14 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 15 



(R 4 )„ 




0 CH(CH 3 ) 2 

N A 0 ^o 



H 



CI 




OCF, 



n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 



Gruppe 16 



(R 4 )„ 




0 CH 3 F 



H 




OCF, 



n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 



Gruppe 17 



(R 4 )n 



O C„H e 



n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 1 8 




5 n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppc 19 




10 n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 20 




15 

n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 21 




9 9 H < CH 3) 2 

N A 0 A^o. 



H 




OCF, 



n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 



Gruppe 22 



(R 4 ) n 




O CH 

H 




OCF, 



n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 



Gruppe 23 




° 9» H S 



H 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 24 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen, 
Gruppe 25 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
Gruppe 26 




n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 
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Gruppe 27 




5 n und R 4 haben hierbei beispielhaft die oben in Gruppe 1 angegebenen Bedeutungen. 

Man erhalt die neuen substituierten N-Aryl-O-alkyl-carbamate der allgemeinen For- 
mel (I), wenn man 

10 (a) Chlorameisensaureester der allgemeinen Fonnel (II) 




inwelcher 

15 m, Q, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Arylaminen der allgemeinen Formel (III) 




20 in welcher 
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n, R 3 und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

5 

oder wenn man 

(b) substituierte Alkanole der allgemeinen Formel (IV) 



10 




in welcher 



m, Q, Rl und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
15 mit Arylisocyanaten der allgemeinen Formel (V) 




in welcher 



20 n und R 4 die oben angegebene Bedeutung haben, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt. 
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in welcher 

5 m, Q, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Phosgen oder mit Diphosgen (Chlorameisensaure-trichlonnethylester) gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels, wie z.B. N,N-Dimethyl-formamid, 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B. Toluol, bei 
10 Temperaturen zwischen 0°C und 100°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die beim erfindungsgemaOen Verfahren (a) weiter als Ausgangsstoffe zu verwenden- 
den Arylamine sind durch die Formel (III) allgemein defmiert. In der Formel (III) 
v haben n, R 3 und R 4 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
15 sammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaOen Verbindungen der 
Formel (I) als bevorzugt oder besonders bevorzugt fur n, R 3 und R 4 angegeben 
wurden. 

Die AusgangsstofFe der allgemeinen Formel (III) sind bekannte Synthesechemika- 
20 lien. 

Die beim erfindungsgemaOen Verfahren (b) zur Herstellung von Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden substituierten Alkanole sind durch 
die Formel (IV) allgemein defmiert. In der Formel (IV) haben m, Q, R l und R 2 vor- 
25 zugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erfindungsgemaOen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt oder 
besonders bevorzugt fur m, Q, R l und R 2 angegeben wurden. 
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Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (IV) sind bekannt und/oder konnen nach 
an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (vgl. WO-A-96/ 16941, Herstellungs- 
beispiele). 

5 

Die beim erfmdungsgemaBen Verfahren (b) weiter als Ausgangsstoffe zu verwen- 
denden Arylisocyanate sind durch die Fonnel (V) allgemein definiert. In der Formel 
(V) haben n und R 4 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits oben im Zu- 
sammenhang mit der Beschreibung der erfmdungsgemaBen Verbindnngen der 
1 0 Formel (I) als bevorzugt oder besonders bevorzugt fiir n und R 4 angegeben wurden. 

Die Ausgangsstoffe der allgemeinen Formel (V) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Als Reaktionshilfsmittel fiir die erfmdungsgemaBen Verfahren (a) und (b) kommen 

15 im allgemeinen die ublichen anorganischen oder organischen Basen oder Saureak- 
zeptoren in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tall- -acetate, -amide, -carbonate, -hydrogencarbonate, -hydride, -hydroxide oder 
-alkanolate, wie beispielsweise Natrium-, Kalium- oder Calcium-acetat, Lithium-, 
Natrium-, Kalium- oder Calcium-amid, Natrium-, Kalium- oder Calcium-carbonat, 

20 Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydrogencarbonat, Lithium-, Natrium-, Kalium- 
oder Calcium-hydrid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Calcium-hydroxid, Natrium- 
oder Kalium- -methanolat, -ethanolat, -n- oder -i-propanolat, -n-, -i-, -s- oder -t-buta- 
nolat; weiterhin auch basische organische StickstofEVerbindungen, wie beispielsweise 
Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Ethyl-diisopropylamin, 

25 N,N-Dimethyl-cyclohexylamin, Dicyclohexylamin, Ethyl-dicyclohexylamin, N,N- 
Dimethyl-anilin, N,N-Dimethyl-benzylamin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl-, 4- 
Methyl-, 2,4-Dimethyl-, 2,6-Dimethyl-, 3,4-Dimethyl- und 3,5-Dimethyl-pyridin, 5- 
Ethyl-2-methyl-pyridin, 4-Dimethylamino-pyridin, N-Methyl-piperidin, 1,4-Diaza- 
bicyclo[2,2,2]-octan (DABCO), l,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), oder 1,8- 

30 Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en (DBU). 
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forderlichen Temperatur gertihrt Die Aufarbeitung wird nach Qblichen Methoden 
durchgefuhrt (vgl. die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen WirkstofFe konnen als Defoliants, Desiccants, Kxautabto- 
5 tungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf- 
wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaBen Stoffe als totale oder 
selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

10 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen z.B. bei den foigenden Pflanzen verwen- 
det werden: 

Dikotyle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anthemis, Gaiinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, 
15 Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, 
Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, 
Ranunculus, Taraxacum. 

20 Dikotyle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, 
Brassica, Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
25 Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleocharis, 
Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, 
Apera. 



30 



Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, 



f ■ 

< . . 
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Die Verwendung der erfindungsgemSBen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen bescbxankt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere 
Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
unkrautbekampfung z.B. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen 
mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kSnnen die Verbindungen zur Unkrautbekamp- 
fung in Dauerkulturen, Z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, NuB-, Bana- 
nen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen, 
auf Zier- und Sportrasen und Weidefiachen und zur selektiven Unkrautbekampfung 
in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfmdungsgemaDen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur 
selektiven Bekampfung von monokotylen und dikotylen Unkrautern in monokotylen 
und dikotylen Kulturen vor allem im Vorauflauf-Verfahren. 

Die Wirkstoffe kSnnen in die iiblichen Formulierungen ilbergefuhrt werden, wde 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 
losliche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-im- 
pragnierte Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermi- 
schen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugen- 
den Mitteln. 



Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch organische 
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farbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent 
5 Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Fonnulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung 
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankmischungen moglich sind. 

10 

Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise 

Acetochlor, Acifluorfen(-sodium), Aclonifen, Alachlor, Alloxydim(-sodium), 
Ametryne, Amidochlor, Amidosulfuron, Anilofos, Asulam, Atrazine, Azafenidin, 

15 Azimsulfuron, Benazolin(-ethyl), Benftiresate, Bensulfuron(-methyl), Bentazon, 
Benzofenap, Benzoylprop(-ethyl), Bialaphos, Bifenox, Bispyribac(-sodium), 
Bromobutide, Bromofenoxim, Bromoxynil, Butachlor, Butroxydim, Bury late, 
Cafenstrole, Caloxydim, Carbetamide, Carfentrazone(-ethyl), Chlomethoxyfen, 
Chloramben, Chloridazon, Chlorimuron(-ethyl), Chloraitrofen, Chlorsulruron, 

20 Chlortoluron, Cinidon(-ethyl), Cinmethylin, Cinosulfuron, Clethodim, Clodina- 
fop(-propargyl), Clomazone, Clomeprop, Clopyralid, Clopyrasulfuron(-methyl), 
Cloransulam(-methyl), Cumyluron, Cyanazine, Cybutryne, Cycloate, Cyclosulfam- 
uron, Cycloxydim, Cyhalofop(-buryl), 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, Desmedipham, Di- 
allate, Dicamba, Diclofop(-methyl), Diclosulam, Diethatyl(-ethyl), Difenzoquat, 

25 Diflufenican, Diflufenzopyr, Dimefuron, Dimepiperate, Dimethachlor, Dimetha- 
metryn, Dimethenamid, Dimexyflam, Dinitramine, Diphenamid, Diquat, Dithio- 
pyr, Diuron, Dymron, Epoprodan, EPTC, Esprocarb, Ethalfluralin, Ethametsulf- 
uron(-methyl), Ethofumesate, Ethoxyfen, Ethoxysulfuron, Etobenzanid, Fenoxa- 
prop(-P-ethyl), Flamprop(-isopropyl), Flamprop(-isopropyl-L), Flamprop(-methyl), 

30 Flazasulruron, Fluazifop(-P-butyl), Fluazolate, Flucarbazone, Flufenacet, Flumet- 
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won, Fluorochloridone, Fluoroglycofen(-ethyl), Flupoxam, Flupropacil, Flurpyr- 
sulftiron(-methyl, -sodium), Flurenol(-butyl), Fluridone, Fluroxypyr(-meptyl), 
Flurprimidol, Flurtamone, Fluthiacet(-methyl), Fluthiaraide, Fomesafen, Glufosi- 
nate(-ammonium), Glyphosate(-isopropylammonium), Halosafen, Haloxyfop(- 
5 ethoxyethyl), Haloxyfop(-P-methyl), Hexazinone, Imazamethaben2(-methyl), 
Imazamethapyr, Imazamox, Imazapic, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, Imazo- 
sulfuron, Iodosulfuron, Ioxynil, Isopropalin, Isoproturon, Isouron, Isoxaben, 
Isoxachlortole, Isoxaflutole, Isoxapyrifop, Lactofen, Lenacil, Linuron, MCPA, 
MCPP, Mefenacet, Mesotrione, Metamitron, Metazachlor, Methabenzthiazuron, 

10 Metobenzuron, Metobromuron, (alpha-)Metolachlor, Metosulam, Metoxuron, 
Metribuzin, Metsulftiron(-methyl), Molinate, Monolinuron, Naproanilide, Naprop- 
amide, Neburon, Nicosulfuron, Norflurazon, Orbencarb, Oryzalin, Oxadiargyl, 
Oxadiazon, Oxasulfuron, Oxaziclomefone, Oxyfluorfen, Paraquat, Pelargonsaure, 
Pendimethalin, Pentoxazone, Phenmedipham, Piperophos, Pretilachlor, Primisulf- 

15 uron(-methyl), Prometryn, Propachlor, Propanil, Propaquizafop, Propisochlor, 
Propyzamide, Prosulfocarb, Prosulfuron, Pyraflufen(-ethyl), Pyrazolate, Pyrazo- 
sulfuron(-ethyl), Pyrazoxyfen, Pyribenzoxim, Pyributicarb, Pyridate, Pyrimino- 
bac(-methyl), Pyrithiobac(-sodium), Quinchlorac, Quinmerac, Quinoclamine, 
Quizalofop(-P-ethyl), Quizalofop(-P-tefuryl), Rimsulfuron, Sethoxydim, Simazine, 

20 Simetryn, Sulcotrione, Sulfentrazone, Sulfometuron(-methyl), Sulfosate, Sulfosulf- 
uron, Tebutam, Tebuthiuron, Tepraloxydim, Terbuthylazine, Terbutryn, Thenyl- 
chlor, Thiafluamide, Thiazopyr, Thidiazimin, Thifensulfuron(-methyl), Thioben- 
carb, Tiocarbazil, Tralkoxydim, Triallate, Triasulfiiron, Tribenuron(-methyl), Tri- 
clopyr, Tridiphane, Trifluralin und Triflusulfuron. 

25 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiziden, Insektizi- 
den, Akariziden, Nematiziden, Schutzstoffen gegen VogelfraB, Pflanzennahrstoffen 
und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist moglich. 
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Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
durch weiteres Verdiinnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige 
. Losungen, Suspensionen, Emulsionen, Pulver, Pasten und Granulate angewandt wer- 
den. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Spritzen, 
5 Spriihen, Streuen. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat in den Boden einge- 
arbeitet werden. 
10 ~ 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in einem groBeren Bereich schwanken. Sie 
hangt im wesentlichen von der Art des gewiinschten Effektes ab. Im allgemeinen 
liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
fiache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

15 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemafien Wirkstoffe geht aus 
den nachfolgenden Beispielen hervor. 



WO 99/65869 



PCT/EP99/03898 



-27- 



Herstellungsbeispiele: 



Beispiel 1 




OCF 3 



10 



15 



(Verfahren (b)) 

Eine Mischung aus 1,5 g (6 mMol) l-(3-trifluormethoxy-phenoxymethyl)-propanol 
(racemisch) und 0,9 g ( 6 mMol) 2,3-Dimethyl-phenylisocyanat wird ca. 60 Minuten 
auf 50°C bis 60°C erwarmt und dann 15 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) 
stehen gelassen. Die anfangs wachsartige Masse erstant dabei allmahlich zu einem 
kristallinen Produkt. 

Man erhalt 2,3 g (97% der Theorie) N-(2,3-Dimethyl-phenyl)-0-[l-(3-trifluonneth- 
oxy-phenoxymethyl)-propyl]-carbamat (Racemat) vom Schmelzpunkt 60°C. 

Analog zu Herstellungsbeispiel 1 sowie entsprechend der allgemeinen Beschreibung 
der erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren konnen beispielsweise auch die in der 
nachstehenden Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt wer- 
den. 




m 
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Tabelle 1: Beispiele fur die Verbindungen der Forniel (I) 

Es handelt sich hierbei in alien Fallen urn Racemate. Q steht hierbei in alien Fallen 
fur O (Sauerstoff). Die Position von R 1 ist - soweit erforderlich - so angegeben, daB 
5 die Trifluormethoxy-Gruppe immer in 3-Position stehL Die Strukturen wurden durch 
die ^-NMR-SpektrengesicherL 
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Ausgangsstoffe der Formel (II): 
Beispiel (II-l) 




Eine Mischung aus 6,0 g (24 mMol) l-(3-Trifluormethoxy-phenoxymethyl>propa- 
nol, 2,5 g (24 mMol) Chlorameisensaure-txichlormethylester, 0,1 g N,N-Dimethyl- 
formamid und 80 ml Toluol wird zunachst 2 Stunden bei Raumtemperatiir (ca. 
10 20°C), dann 2 Stunden bei 60°C geriihrt und schliefiiich 5 Stunden unter RuckfluB 
zum Sieden erhitzt. Dann werden die fluchtigen Komponenten im Wasserstrahlva- 
kuum sorgfaltig abdestilliert. 



15 



Man erhalt 6,6 g (88% der Theorie) Chlorameisensaure-[l-(3-Trifluormethoxy-phen- 
oxymethyl)-propyl]-ester als amorphen Ruckstand, der ohne weitere Reinigung 
gemafl dem erfindungsgemaCen Verfahren (a) umgesetzt werden kann. 
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Ausgangsstoffe der Formel (TV): 
Beispiel OV-1) 




Eine Mischung aus 5,0 g (28 mMol) 3-Trifluormethoxy-phenol, 2,5 g (28 mMol) 
Ethyloxiran und 0,1 g Lithiumhydroxid wird 5 Stunden unter Riickflufi zum Sieden 
erhitzt. Dann werden die fluchtigen Bestandteile im Wasserstrahlvakuum sorgfaltig 
10 abdestilliert. 



Man erhalt 5,0 g (71% der Theorie) l-(3-Trifluormethoxy-phenoxymethyl)-propanol 
als amorphen Riickstand. 
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Anwendungsbeispiele: 

In den Anwendungsbeispielen wird die bekannte Verbindung der nachstehenden 
Formel (A) als Vergleichsverbindung herangezogen: 




N-(2-Chlor-phenyl)-0-[ 1 -(3-trifluormethyl-phenoxymethyl)-propy l]-carbamat (vgl 
US-A-5099059 und US-A-5 152827). 



WO 99/65869 



-35- 



PCT/EP99/03898 



Beispiel A 

Pre-emergence-Test 

5 Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff rnit der angegebenen Menge LQsungsmittel, gibt die angegebene 
10 Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat. Nach ca. 24 Stunden 
wird der Boden so mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht, dafi die jeweils ge- 
15 wilnschte Wirkstoffinenge pro Flacheneinheit ausgebracht wird. Die Konzentration 
der Spritzbriihe wird so gewahlt, daB in 1000 Liter Wasser pro Hektar die jeweils ge- 
wunschte Wirkstoffinenge ausgebracht wird. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung 
20 im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
25 100% = totale Vernichtung 

In diesem Test zeigen beispielsweise die Verbindungen gemaD Herstellungsbeispiel 1 
und 2 bei guter Vertraglichkeit gegenuber Kulturpflanzen, wie z.B. Gerste, Weizen, 
Mais und Soja, erheblich starkere Wirkung gegen Unkrauter als die bekannte Ver- 
30 bindung (A). 
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Patentanspruche 



5 



10 



15 



Substituierte N-Aryl-O-alkyl-carbamate der allgemeinen Fonnel (I), 



inwelcher 

m fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 
n fur die Zahlen 0, 1 , 2, 3 oder 4 steht, 

Q fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), SO, S0 2 , NH, N(Ci-C 4 -Alkyl) oder 
CH 2 (Methylen) steht, 

R 1 fur Nitro, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkyl- 
sulfinyl oder Cj-C4-Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl, Alkoxy, 
Alkylthio, Alkylsulfmyl, Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl oder Alkoxy- 
carbonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 




steht, 



fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Halogen oder 
Ci-C4-Alkoxy substituiertes Alkyl mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen 
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R 4 fur Nitro, Cyano, Halogen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch 
Cyano, Halogen, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-Alkyl- 
sulfinyl oder Ci-C4-Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl, Alkoxy, 
5 Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkylcarbonyl, Alkoxy- 

carbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl oder Dialkyl- 
aminosulfonyl mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen steht. 

2. Substituierte N-Aryl-0-alkyl-carbamate gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, daB 

m fur die Zahlen 0, 1 oder 2 steht, 

n fur die Zahlen 0, 1, 2, 3 oder 4 steht, 

15 

Q fur O (Sauerstoff), S (Schwefel), SO, S0 2 , NH, N(CH 3 ) oder CH 2 
(Methylen) steht, 

R 1 fiir Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fQr jeweils gegebenenfalls 
20 durch Cyano, Fluor, Chlor, Ci-C3-Alkoxy, Ci-C3-Alkylthio, C1-C3- 

Alkylsulfinyl oder C1-C3 -Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, Alkylcarbonyl oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 4 
25 Kohlenstoffatomen steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor 
oder C1-C3- Alkoxy substituiertes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men steht, 

30 
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R 3 fur WasserstofF oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor 
oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Alkyl mit bis zu 4 Kohlenstoffato- 
men steht, und 

R 4 fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, filr jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chlor, Cj^-Alkoxy, Ci-C3-Alkylthio, C1-C3- 
Alkylsulfinyl oder Ci-C3-Alkylsulfonyl substituiertes Alkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor 
und/oder Chlor substituiertes Alkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl, Alkylcarbonyi, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dial- 
kylaminocarbonyl oder Dialkylaminosulfonyl mit jeweils bis zu 4 
Kohlenstoffatomen steht. 

Substituierte N-Aryl-O-alkyl-carbamate gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

m ftir die Zahlen 0 oder 1 steht, 
n fur die Zahlen 1, 2 oder 3 steht, 
Q ftir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 ftir Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, 
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fur jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, 
Ethylsulfonyl, Acetyl, Propionyl, Methoxy carbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl steht, 
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10 



15 4. 



20 



R 2 fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, 

R 3 fur WasserstofF, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl steht, und 

R 4 fur Nitro, Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls 
durch Gyano, Fluor, Chlor, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethylthio, 
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl sub- 
stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, oder fur jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Methoxy, Ethoxy, 
Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl, 
Ethylsulfonyl, Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, 
Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyl 
oder Dimethylaminosulfonyl steht. 

Verfahren zum Herstellen von substituierten N-Aryl-O-alkyl-carbamaten 
gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi 

(a) Chlorameisensaureester der ailgemeinen Formel (II) 




in welcher 



m, Q, R l und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 



mit Arylaminen der ailgemeinen Formel (III) 
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an) 



in welcher 



n, R3 und R4 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfaUs in Gegenwart eines Reaktionshilfsn.ttels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

Oder dafl man 

(b) substituierte Alkanole der allgemeinen Fennel (IV) 



R 2 



U 1 < IV > 



in welcher 



m. Q, Rl und R2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
mit Arylisocyanaten der allgemeinen Formel (V) 



in welcher 
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